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The invention relates to a 
composite system consisting of an 
electrode (3) and a membrane (5) 
which can be used as a fuel cell 
element or as an ion exchanger 
membrane. 

(57) Zusammenfassung 

Ein tubulares Verbundsystem 
aus einer Elektrode (3) und 
einer Membran (5). welches als 
Brennstoffzellenelement oder 
lonentauschenmembran Einsatz 
finden kann. 




LEDIGUCH ZVR INFORMATION 



Codes zur Identifiziening von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCX verdffentlichcn. 



AL 


AlbanKn 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Annenien 


FI 


Fmnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakci 


AT 


Osteireich 


FR 


Frankrcich 


LU 


Lnxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aseifoaidschan 


GB 


Vercbiigtes KOnigrdch 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldaa 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoalawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Buifcina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonten 


TR 


TOrkei 


EG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Beain 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BV 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Siaaien von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafnkanische RqMiblik 


JP 


Japan 


NB 


Niger 


U2 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kcnia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgbistan 


NO 


Norwcgcn 


YU 


Jngoslawien 


CI 


C6ce d'lvoire 


KP 


Demokralische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kameran 




Korea 


PL 


Poten 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Ptirtugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachslan 


RO 


RumSnien 






cz 


Tschecbbche Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische FMeralion 






DE 


Demschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


D&nemaik 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







wo 00/54358 PCT/EPOO/01916 



-1- 



Herstellung von tubuiaren Brennstoffzellen, Brermstorfzellen-- 
mcdulen, Grundelfementen ijnd Icanentauschermernbranen 



Beschreibunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen tubularen 
Verbund aus einem Elektronen-leitenden und einem 
lonen-leitenden Material zur Herstellung von tubu- 
laren Brennstof f zellenelementen, Brennstof f zellen- 
inodulen und lonentauschermerabranen sowie Verfahren 
zu deren Herstellung. 

Brennstof fzellen sind dadurch charakterisiert, dass 
sie unter Einsatz von im allgemeinen auch kataly- 
tisch wirkenden Elektroden chemische Energie von 
Brennstoffen wie Wasserstoff, Methan in Form von 
Erdgas und Biogas, Kohlenwasserstof f e oder Methanol 
direkt und effizient in elektrische Energie umwan- 
deln konnen. Bei dieser Umwandlung werden keine 
Schadstoffe freigesetzt und, da keine mechanischen 
Bauteile vorhanden sind, weisen Brennstof fzellen 
eine gerauschlose/ verschleifi- und wartungsarme Be- 
triebsweise auf. Brennstof fzellen k5nnen in Kraft- 
werken, dezentralen Blockheizkraf twerken und in mo- 
bilen Anwendungen wie in Fahrzeugen zuiri Einsatz 
kommen. Brennstof fzellen werden je nach Art der 
Energieumsetzung in unterschiedliche Typen einge- 
teilt, Eine dieser Typen ist die PEM-Brenn- 
stoffzelle (Proton Exchange Membran) , auch als 
Membran-Brennstof f zelle bekannt. Die bekannten PEM- 
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Brennstof f zellen weisen jeweils in Einheit itiit ei- 
ner Anode und einer Kathode eine Vielzahl voa pa- 
rallel zueinander angeordneten plattenf6rmigen 
Membranen und Elektroden auf. Die zum Betrieb die- 
ser Brennstof f zelle notwendige Zufuhr von Sauer- 
stoff und Wasserstoff beziehungsweise anderen 
Brenngasen erfolgt getrennt voneinander alternie- 
rend in die jeweils durch die Membranen voneinander 
abgetrennten Kompartimente einer solchen Zelle. 
Derartige Zellen weisen also unter anderem den 
Nachteil auf, dass die Zufuhr der Energietrager ap- 
parativ aufwendig ist. Weitere Nachteile dieser 
Zellen sind daran zu sehen, dass nur eine niedrige 
Packungsdichte erreicht warden kann und, bedingt 
durch Konzentrationsgradienten tiber der Anstromfla- 
che, die Effizienz der Betriebsweise zu wtinschen 
iibrig lasst. 

Aus der WO 97/47052 und der US 5, 458,989 sind zy- 
lindrische PEM-Brennstoff zellen bekannt. Aufgrund 
der Struktur und Herstellungsweise dieser Brenn- 
stof f zellen sind jedoch ihrer Dimensionierung Gren- 
zen gesetzt, Zudem weist deren Herstellung Nachtei- 
le insofern auf, als dass die fur den Einbau und 
die Anordnung der Elektroden eingesetzten Wickel- 
techniken aufwendig sind, Aufgrund dieser Wickel- 
techniken ist eine Langenbegrenzung der Brennstoff- 
zelle durch die fur die Aufwicklung benotigten Ker- 
ne vorgegeben. Die Herstellung kann zudem nur dis- 
kontinuierlich erfolgen. 
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Elektrochemische Verfahren setzen in vielen Fallen 
lonentauscheriuembranen ein . lonenaustauschermembra- 
nen werden beispielsweise zur Stof f trennung ionoge- 
ner LGsungen wie der Elektrolyse, der Membranelekt- 
rolyse und der Elektrodialyse mit bipolaren Membra- 
nen eingesetzt, wobei die geladenen Teilchen aus 
einer wassrigen L5sung im elektrischen Feld durch 
die lonentauschermembran transportiert werden. Der- 
artige Verfahren lassen sich wirtschaf tlich zur 
Wertstof f gewinnung, zum Beispiel Natronlauge oder 
Chlor, zur 7\bwasserbehandlung oder zum Recyclen von 
Prozesshilf sstof f en einsetzen. 

tiblicherweise werden die lonentauschermembranen da- 
bei ahnlich wie in den vorstehend beschriebenen 
Brennstof f zellen in plattenf ormiger Ausbildung pa- 
rallel zueinander eingesetzt. Die durch den plat- 
tenweisen, parallelen Aufbau erfolgte Kompartimen- 
tierung bedingt eine eigene Zu- beziehungsweise Ab- 
fuhr fur die einzelnen Kompartimente . Die kompli- 
zierte Stromungsf iihrung und die entsprechend hohe 
Anzahl der zu installierenden Kreislaufe verursa- 
chen einen hohen apparativen Aufwand und sind war- 
tungsintensiv. Zudem ist der Abstand von Elektrode 
zu Elektrode in einer lonentauschermembranen auf- 
weisenden herkOmmlichen Zelle daher nach unten li- 
mitiert, dies bringt einen hoheren elektrischen Wi- 
derstand und damit einen hoheren Spannungsabf all 
mit sich. 

Bei SOFC [solid oxide fuel cell; Festoxidbrenn- 
stoffzelle] mit planarer Ausfuhrung ist die Gasver- 
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sorgung und Energieabfuhr auf Grund der Dichtungs- ' 
problematik nachteiiig. Bei einer rohrenf ormigen 
Ausfuhrung der SOFC entstehen Probleme wegen der 
schlechten Leistungsdichte . Als nachteiiig erweisen 
sich ebenso die hohe Betriebstemperatur , die hohe 
WSLrmekapazitat, die lange Aufheizzeit, Material- 
probleme und der allgemein hohe Fertigungsaufwand. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das techni- 
sche Problem zugrunde, eine Vorrichtung bereitzu- 
stellen, die die vorgenannten Nachteile uberwindet/ 
insbesondere als Brennstof f zellenelement, Brenn- 
stof f zellenmodul, SOFC-Grundelement und/oder lonen- 
tauscheriaembran so eingesetzt werden kann, dass ei- 
ne effiziente Verf ahrensf iihrung mit moglichst ge- 
ringem apparativen Auf wand erzielt werden kann. Der 
Erfindung liegt auch das Problem zugrunde, ein Ver- 
fahren zu der Herstellung der Vorrichtung bereitzu- 
stellen, das einfach, schnell und kontinuierlich 
durchzuftihren ist und dartiber hinaus die Herstel- 
lung bisher nicht zur Verfugung stehender Brenn- 
stof f zellenelemente und lonentauschermeinbranen er- 
laubt • 

Die Erfindung lost dieses technische Problem durch 
die Bereitstellung eines tubularen Verbundes aus 
einem tubul aren Gef lecht aus Bundeln und/ oder Drah— 
ten eines Elektronen-leitenden Materials und einer 
daruber angeordneten Schicht eines lonen-leitenden 
Materials. Ein derartiger als Rohr oder Schlauch 
ausgefuhrter tubularer Verbund definiert also einen 
durch das, innen liegende, Geflecht und die, nach 
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auBen hin gewandte, Schicht zylindrisch umschlosse- 
nen Hohlraum oder Lumen mit zwei endstandigen Off- 
nungen und trennt diesen Hohlraum von der Umgebung 
ab. Ein derartiger tubularer Verbund kann in seiner 
Grundstruktur sowohl als wesentlicher Bestandteil 
einer PEM-Brennstof f zelle als auch als Bestandteil 
einer lonentauschermembran sowie als Bestandteil 
eines Brennstof f zellenmoduls wie auch als Bestand- 
teil eines tubularen SOFC-Grundelements eingesetzt 
werden. Die erf indungsgem^Ben tubularen VerbUnde, 
Grundelemente, Brennstof fzellenmodule und/oder lo- 
nentauschermembranen konnen ebenso als wesentlicher 
Bestandteil einer Methanol- und/oder Methan- 
Brennstof f zelle, beispielsweise in einer Direkt- 
Methanol-Brennstoff zelle, eingesetzt werden. Die 
Verwendung eines Geflechts aus Bundeln und/oder 
Drahten eines Elektronen-leitenden Materials ver- 
groBert in vorteilhaf ter Weise die Elektrodenober- 
flache des so hergestellten tubularen Verbundes, 
daruber hinaus erhoht sie vorteilhaf terweise die 
mechanische Festigkeit und dient zur Stromabfuhr . 
Zudem wird die erf orderliche Porositat fUr den 
Durchtritt der Edukte bereitgestellt . Die Herstel- 
lung eines solchen tubularen Verbundes kann konti- 
nuierlich erfolgen, wobei sich auch sehr kleine 
Durchmesser des Verbundes mit kleinen Abstanden 
zwischen verschiedenen Lagen des Elektronen- 
leitenden Materials realisieren lassen^ Durch den 
tubularen beziehungsweise tubularen Aufbau des er- 
f indungsgem^Ben Verbundes ist es moglich, eine 
Vielzahl von mit ihren Langsachsen parallel zuein- 
ander angeordneten tubularen Verbiinden in einem Mo- 
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dul zusammenzuf assen, wobei auf engem Raum und mit 
kleinen Dimensionen ein effizienter Einsatz als 
PEM-Brennstof f zellenelement/ Brennstof f zellenmodul, 
SOFC-Grundelement Oder lonentauschermembran moglich 
ist. Die bei der ublichen plattenweisen Anordnung 
der Membranen notwendige aufwendige Stromungsftih- 
rung und komplizierte Kompartimentierung entfallt 
weitgehend. 

Hierdurch warden gegenUber dem Stand der Technik 
weitere Verbesserungen erreicht/ wie beispielsweise 
die Erhohung der Leistungsdichte, die erleichterte 
Stoffzufuhr und Energieabf uhr, die niedrigeren Be- 
triebstemperaturen durch den dunneren Elektrolyten, 
niedrigere Gehauseteiaperaturen durch deaktivierte 
Enden, eine rationelle und kostengilnst igere Ferti- 
gung sowie eine variable Stromungsf uhrung im Auiien- 
raum. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem Elektronen-leitenden Material ein zur 
Leitung von Elektronen befahigtes Material, insbe- 
sondere eine Elektrode, die sowohl als Anode oder 
Kathode ausgefiihrt sein kann, verstanden* Das als 
Elektrode fungierende Elektronen-leitende Material 
ist erf indungsgemafi dadurch ausgezeichnet , dass es 
auch als Stutzgewebe fUr den tubulSren Verbund 
dient und, in besonders bevorzugter Ausf uhrungs- 
form, katalytische Aktivitat aufweist. Das Elektro- 
nen-leitende Material ist als Geflecht aus Bundeln 
und/oder Drahten ausgefiihrt- In bevorzugter Ausfuh- 
rungsform kann ein solches Geflecht acht bis acht- 
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undvierzig Bundel enthalten. Besteht das Geflecht 
erf indungsgemafi aus Einzelf asern, so ist es bevor- 
zugt, bis .zu 120 Einzelfasern vorzusehen. In beson-- 
ders bevorzugter Weise weisen die Bundel einen 
Durchmesser von 0,1 bis 2 mm, vorzugsweise 0,2 bis 
2 mm, eine Flechtdicke von 0,02 bis 0,4 mm, insbe- 
sondere 0,02 bis 0,3 mm, bevorzugt 0,1 bis 0,2 mm 
und Steigungswinkel von 30® bis 60° auf. 

In einer weiteren bevorzugten Aus fUhrungs form sind 
die BUndel aus einer Anzahl einzelner Kohlefasern 
aufgebaut. Die Anzahl der Kohlefasern pro Bundel 
betragt vorzugsweise 50 bis 1000, insbesondere 100 
bis 1000. Zur Verbesserung der elektrischen Leitfa- 
higkeit konnen einzelne BUndel des Geflechts durch 
Metal IdrahtbUndel oder Metalldrahte ersetzt werden. 
Erf indungsgema5 ist es auch moglich, einzelne Koh- 
lefasern eines Bundels durch Metalldrahte zu erset- 
zen . 

Der Durchmesser der Kohlefasern betragt in beson- 
ders bevorzugter Aus fUhrungs form 7 bis 20 ]xta, be- 
vorzugt 7 bis 12 pm. 

In bevorzugter Weise betragt der Innendurchmesser 
des tubul^ren Verbundes 0,2 bis 3 mm, insbesondere 
0,2 bis 2 mm. 

Die Erfindung sieht in einer weiteren bevorzugten 
Aus fuhrungs form also auch vor, dass das Geflecht 
neben den Kohlef aserbUndeln zusatzlich Metalldrahte 
aufweist. Selbstverstandlich kann auch vorgesehen 
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sein, dass das Geflecht uberhaupt keine Kohlefaser- 
biindel, sondern ausschliefilich ein Metalldrahtge- 
flecht Oder ein Geflecht aus Bundeln einer Anzahl 
von Metalldrahten darstellt- 

Daruber hinaus konnen auch im Lumen des tubularen 
Verbundes in elektrisch-leitendem Kontakt zu dam 
dem Lumen zugewandten Geflecht Dr^hte eingebracht 
werden, die zur Stabilisierung und Stromabfuhr die- 
nen» Bevorzugt wird dabei die Verwendung von Ein- 
zeldrahten, die dergestalt parallel gebUndelt wer- 
den, dass zum Beispiel ein regelmafiiges Sechseck 
entsteht. In das Lumen des Geflechts kann aber auch 
ein Einzeldraht eingebracht werden, der auf seiner 
Auftenseite in Langsrichtung so strukturiert ist, 
dass Langskanale zur zum Geflecht hingewandten Sei- 
te entstehen, das heiiit zwischen Verbundinnenseite 
und Metalldraht. Die Bildung von Langskanalen zwi- 
schen Innengef lecht und Lumendraht oder Lumendrah- 
ten kann auch durch Verwendung einer Litze erfol- 
gen. 

In einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form der 
Erfindung sind die Metalldrahte Edelmetalldrahte 
Oder Drahte aus korrosionsf esten Metallen oder Le- 
gierungen, zum Beispiel Nickel-, Platin-,. Palladi- 
um-, Gold- Oder Silberdrahte oder Drahte aus rost- 
freiem Stahl . Der Durchmesser dieser Drahte betragt 
in bevorzugter Aus fuhrungs form von 10 bis 300 pm, 
bevorzugt 10 bis 150 oder 150 bis 250 vim. Selbst- 
verstandlich sind jedoch auch andere Metal le oder 
Metallegierungen erf indungsgemali einsetzbar. Die 
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Erfindung umfasst auch den Einsatz von nur unter 
bestimmten Bedingungen elektrisch leitenden Materi- 
alien, wie Supra- oder Halbleitern, in dem oder als 
Geflecht des Elektronen-leitenden Materials. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter dem lonen-leitenden Material ein Medium ver- 
standen, das in der Lage ist, lonen zu leiten, also 
ein elektrolytisches Material. Das erf indungsgemSLii 
einsetzbare lonen-leitende Material kann fest, zum 
Beispiel ein Festoxid, Metalloxid, eine Salzschmel- 
ze etc./ Oder flUssig, zum Beispiel eine wassrige 
Salzl5sung, sein. Das lonen-leitende Material ist 
vorzugsweise als Membran, insbesondere technische, 
also synthetische Membran, ausgefuhrt, wobei/ falls 
notwendig, das lonen-leitende Material vernetzende 
Zusatze aufweist, und aus organischen, zum Beispiel 
Polysulfonen, Polyether sul f onen, Polyether ketonen, 
Polyetheretherketonen oder anderen aromatischen Po- 
lyarylethern oder anorganischen Materialien, zxna 
Beispiel Aluminiumoxid/ Zirkoniumoxid, Kohlenstof- 
fasern bestehen kann beziehungsweise diese unter 
gegebenenfalls erforderlichem Einsatz von lonenlei- 
tern enthalt. Die Membran weist in besonders bevor- 
zugter Ausf Uhrungsform eine Dicke von 10 bis 150 iim 
auf. Erf indungsgemafi kann auch der Einsatz von 
Ampholyten oder Polyelektrolyten vorgesehen sein. 
Besonders bevorzugt umfasst die Erfindung den Ein- 
satz eines Festoxides oder Polymers, insbesondere 
des Elektrolyten NAFION® oder anderer sulfonierter 
perf luorierter Polymere oder sulfonierte aromati- 
sche Polyetheretherketone oder anderer anionischer 
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Polyarylether auch in Form von Copolymeren oder 
Blends. Im Fall des Einsatzes eines Festelektroly- 
ten muss fur die Erzielung einer geeigneten Leitfa- 
higkeit ein entsprechend hoher Wassergehalt vorge- 
sehen sein. Die er f indungsgemaB besonders bevorzug- 
te Verwendung einer Membran als lonen-leitendem Ma- 
terial kann auch in Form von f unktionell und/oder 
strukturell unterschiedliche Bereiche aufweisenden 
Membranen, zum Beispiel bipolaren Membranen erfol- 
gen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm betrifft die 
Erfindung einen tubuiaren Verbund aus einem Ge- 
flecht aus Bundeln und/oder Drahten eines Elektro- 
nen-leitenden Materials und einer daruber angeord- 
neten Schicht einen lonen-leitf ahigen Materials, 
wobei der tubulare Verbund als Brennstof f zellenele- 
ment ausgefiihrt ist und sowohl zwischen dem Ge- 
flecht aus Bundeln und/oder Drahten eines Elektro- 
nen-leitenden Materials und der Schicht eines lo- 
nen-leitf ahigen Materials als auch tiber der Schicht 
des lonen-leitenden Materials jeweils inindestens 
eine Katalysatorschicht angeordnet ist und wobei 
die nach au^en orientierte, also obere, Katalysa- 
torschicht von einem weiteren Geflecht eines Elekt- 
ronen-leitenden Materials tiberdeckt ist. Die Kata- 
lysatorschicht dringt wahrend des Herstellprozesses 
auch in das Geflecht und seine Zwischenraume ein, 
so dass sich ein inniger Verbund zwischen Geflecht 
und Katalysatorschicht ohne scharfe raumliche Tren- 
nung bildet. Ebenso kann das Geflecht sich zumin- 
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dest teilweise in eine darunter liegende Katalysa- 
torschicht eindrucken. 

Ein derartiger tubulSrer Verbund kann selbstver- 
standlich nicht nur als Brennstof f zellenelement , 
sondern auch als Sauerstoff-, Wasserstof f Kohlen- 
monoxid-, Methanol- oder Methan-Sensor eingesetzt 
we r den , 

Die mindestens eine Katalysatorschicht dient der 
Umwandlung der als Brennstoff oder zu messendem 
Stoff, zum Beispiel Wasserstoff, Sauerstoff, Me- 
than. Methanol, Kohlenwasserstof f e oder Kohlen- 
stof fmonoxid zugefuhrten Substanz in ein Ion. Auf 
diese Schicht oder diese Schichten kann erfindungs- 
gemafi auch verzichtet werden, beispielsweise wenn 
katalytisch aktive Metalldrahte oder mit einer ka- 
talytisch aktiven Substanz beschichtete Kohlefasern 
Oder Metalldrahte im Geflecht vorgesehen sind. Als 
derartige katalytisch aktive Substanz konnen ein 
Oder mehrere Elemente der VIII. Nebengruppe des 
PSE, zum Beispiel Platin, Palladium, Ruthenium, 
Rhodixim, Iridium und Nickel oder Legierungen daraus 
eingesetzt werden, gegebenenf alls zusammen mit Koh- 
lenstoff, zum Beispiel in Form von Graphlt, insbe- 
sondere Graphitpulver , Russ oder Kohle, insbesonde- 
re Aktivkohle . Erf indungsgemaft kann auch vorgesehen 
sein, mehrere unterschiedliche Katalysatoren oder 
Katalysatorschichten in unmittelbarer rSLumlicher 
Nahe Oder Einheit auszufuhren. 
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Die Dicke einer Katalysatorschicht betragt vorzugs- 
weise von 1 bis 70 urn. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm be- 
trifft die Erfindung ein vorstehend erl^utertes 
PEM-Brennstof f zelleneleinent/ wobei die Katalysator- 
schicht ein Platin-Kohlenstof f- oder Palladium- 
Kohlenstof f-Gemisch enthSlt oder aus diesen be- 
steht . 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist 
die Katalysatorschicht Hydrophobierungs- und/oder 
Protonenleitermaterialzusatze auf, zum Beispiel 
Pulver aus aromatischem Polyetheretherketon, PTFE- 
Pulver, NAFION® oder Polyelektrolyte . 

Ein derartiges Brennstoff zelleneleinent, zum Bei- 
spiel ein PEM- oder SOFC-Brennstoff zelleneleinent 
kann er f indungsgemaft einen Innendurchmesser von 200 
bis 3000 urn, bevorzugt 200 bis 2000 ym aufweisen, 

Eine Vielzahl erf indungsgemafier Brennstoff zellen- 
elemente k5nnen mit ihren Langsachsen parallel zu- 
einander zu einem Modul zusammengef asst werden. Sie 
erlauben dann eine Str5mungsftihrung der Edukte, zum 
Beispiel Wasserstoff und Sauerstoff, in Form eines 
Kreuzstromes, Gegenstromes, Gleichstromes und Ge- 
mischtstromes wodurch Stof f transportwiderst^nde mi- 
nimiert und Triebkrafte groJigehalten werden, was 
bessere Wirkungsgrade zur Folge hat. Durch die hohe 
Packungsdichte kann gleichzeitig eine hohe Leis- 
tungsdichte erreicht werden. Zur Erzielung des ge- 
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forderten Stromas und der geforderten Spannung kon- 
nen die Brennstof f zellenelemente parallel oder in 
Serie verschaltet warden. 

Die Stromabfuhr der AuBenelektroden, das heifit des 
auBeren, also des zur . Oberflache gewandten, Ge- 
flechtes des tubularen Verbundes kann auch durch in 
Kontaktbringen mit einem Auflenanschluss, insbeson- 
dere von korrosionsstabilen elektrisch leitenden 
Materialien wie Drahten, Cittern, Geweben oder flu- 
idal durchstrombaren elektrisch leitenden Streifen 
Oder Flatten auf einzelne oder mit ihren Langsach- 
sen parallel zueinander zu einer Ebene zusammenge- 
fassten Brennstof fzellenelementen erfolgen. Diese 
elektrisch leitenden Materialien konnen aus korro- 
sionsstabilen Metallen oder Metalllegierungen aber 
auch aus Graphit, Kohlenstoff, oder anderen elekt- 
risch leitfahigen und korrosionsstabilen Materia- 
lien bestehen. Diese Elektronen-leitenden Materia- 
lien konnen in ihrer Form der Form der tubularen 
Verbunde angepasst sein, so dass ein optimaler e- 
lektrischer Kontakt zwischen beiden gegeben ist. 
Zur elektrischen Trennung und Isolierung der Brenn- 
stof fzellenelementschichten konnen elektrisch 
nichtleitende Materialien wie zum Beispiel nicht- 
leitende Kunststoffe und nichtleitende Keramiken in 
Form von zum Beispiel Drahten, Cittern, Geweben so- 
wie gasdurchiassigen Streifen und Flatten verwendet 
werden . 

Die Erfindung ermoglicht also die Zufuhr von zum 
Beispiel molekularem Wasserstoff in und durch den 



wo 00/54358 - PCT/EPOO/01916. 



14. 



Hohlraum des tubularen Verbundes . Der molekulare 
Wasserstoff verlasst den Hohlraum des tubularen 
Verbundes, dringt durch das als Anode ausgefuhrte 
Geflecht aus Biindeln und/oder Drahten eines Elekt- 
ronen-leitenden Materials hindurch, welches gleich- 
sam als Poren-aufweisende Schicht wirkt/ und wird 
dabei ebenso wie in der dartiber angeordneten Kata- 
lysatorschicht zu einzelnen Wasserstoff atomen und 
letztendlich Protonen umgewandelt • Die Protonen 
wandern durch die uber der Katalysatorschicht ange- 
ordnete lonen-leitende Schicht, zum Beispiel die 
Membran, in die Richtung des als Kathode ausgefUhr- 
ten Geflechts eines Elektronen-leitenden Materials. 
Zum Beispiel Sauerstoff oder ein sauerstof f haltiges 
Gasgemisch wie Luft, welches sich aufierhalb des tu- 
bularen Verbundes befindet und beispielsweise senk- 
recht, parallel oder entgegengesetzt zu dem Wasser- 
stof fstrom einem Modul zugefuhrt wird, kommt . mit 
dem aufien liegenden Geflecht des Elektronen- 
leitenden Materials in Kontakt. Dort und an der 
nach innen unmittelbar folgenden Katalysatorschicht 
wird der molekulare Sauerstoff zu Sauerstof fatomen 
und Sauerstof fionen umgewandelt. Die sich im Be- 
reich der innen liegenden Membran treffenden Proto- 
nen und Sauerstof fionen bilden Wasser, welches als 
Wasserdampf einerseits durch die Membran ins Lumen 
und andererseits durch die Katalysatorschicht und 
die Kathode in den Aulienraum abgefuhrt wird. 
Gleichzeitig wird Elektrizitat erzeugt. 

Die Zufuhr des Brennstoffs kann auch uber die Au- 
Benseite des tubularen Verbundes erfolgen, sodass 
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die Luft, der Sauerstoff oder ein anderes Oxidants 
iXher das Lumen zugefiihrt wird. 

Die Erfindung sieht selbstver standi ich auch vor, 
dass die Katalysatorschicht in das Geflecht des E- 
lektronen-leitenden Materials integriert ist, das 
heifit, dass die Katalysatorschicht die einzelnen 
BUndel, Fasern und/oder Drahte des Geflechts aus 
dem Elektronen-leitenden Material teilweise oder 
vollstandig bedeckt und/oder zwischen diesen Ele- 
menten angeordnet ist. Eine distinkte raumliche 
Trennung von Katalysatorschicht und Anode oder Ka- 
thode muss daher erf indungsgemaB nicht vorliegen. 



Der tubulare Verbund kann nicht nur als Brennstoff- 
zellenelement, sondern auch als Elektrolyseur ver- 
wendet werden. 

Die Erfindung betrifft auch einen tubularen Verbund 
aus einem Geflecht aus Bundeln und/oder DrShten ei- 
nes Elektronen-leitenden Materials und einer dar- 
tiber angeordneten Schicht eines lonen-leitf ahigen 
Materials, wobei der tubulare Verbund als lonentau- 
schermembran ausgefUhrt ist und vorzugsweise zwi- 
schen dem Geflecht des Elektronen-leitenden Materi- 
als und der Schicht eines lonen-leitenden Materials 
ein Spacer angeordnet ist, der der VergroBerung des 
durchstrombaren Volumens dient. Erf indungsgemafi 
kann vorgesehen sein, den Spacer als Geflecht aus 
Bundeln und/oder Fasern eines lonen-leitenden oder 
neutralen das heil^t elektrisch isolierenden Materi- 
als auszufuhren. Der Spacer kann zum Beispiel aus 
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Polypropylen, Polyethylen, lonentauschermaterial 
Oder ahnlichem bestehen oder dieses enthalten. In 
bevorzugter Weise ist das als Spacer ausgefahrte 
Geflecht grober, das heifit es weist eine geringere 
FlechtdichtB/ zum Beispiel von 1 bis 20 % Deckung, 
und geringere Steigungswinkel, zuia Beispiel von 10° 
bis 45** der lonen-leitenden oder neutralen Fasern 
Oder Bundel auf. 

Das lonen-leitende Material kann als Kationen- 
Austauscher oder Anionen-Austauscher ausgeftihrt 
sein. Selbstverstandlich ist es auch moglich, meh- 
rere Schichten eines oder verschiedener lonen- 
leitender Materiaiien ubereinander anzuordnen. Die 
Erfindung betrifft auch den Einsatz einer bipolaren 
Membran als Schicht eines lonen-leitenden Materi- 
als. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsforra kann 
eine vorgenannte lonentauschermembran vorgesehen 
sein, wobei diese Uber der Schicht eines lonen- 
leitenden Materials einen weiteren Spacer sowie ein 
weiteres Geflecht eines Elektronen-leitenden Mate- 
rials auf weist. Diese Schichtenfolge aus Spacer und 
Elektronen-leitendem Material kann als Gegenel- 
ektrode dienen. Auf die letztgenannte Anordnung aus 
Spacer und Elektronen-leitendem Material als Gegen- 
elektrode kann dann verzichtet werden, wenn die lo- 
nentauschermembranen in einem Modul mit Sammel- 
elektrode zusammengef asst sind. 



wo 00/54358 - PCT/EPOO/01916- 



- 17 



Die Erfindung sieht also auch vor, dass eine erfin- 
dungsgemaBe lonentauschermembran zusairanen mit einer 
Vielzahl weiterer derartiger lonentauschermembranen 
zu einem Modul zusammengef asst sind. Ein derartiges 
Modul kann in bevorzugter Weise einen Rahmen sowie 
eine die mit ihren LSngsachsen parallel zueinander 
angeordneten lonentauschermembranen fixierende Mat- 
rix aufweisen. Ein derartiger Aufbau kann auch flir 
den modular tigen Aufbau einer erf indungsgem^Ben 
Brennstof f zelle vorgesehen sein, 

Der Rahmen ist vorzugsweise aus Kunststoff oder 
korrosionsbestandigem Metall hergestellt. Erfin- 
dungsgeraaJJ ist bevorzugt, die Matrix aus thermo- 
plastischen, duroplastischen Polymeren oder Fest- 
ox i den herzustellen • 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren bevorzug- 
ten Aus ftihrungs form ein sogenanntes tubulares SOFC- 
Grundelement, das aus mehreren Schichten wie folgt 
aufgebaut ist: Als Basis flir alle weiteren Schich- 
ten dient beispielsweise ein Metallgef lecht / wel- 
ches vorteilhaf terweise aus Nickel besteht. Das Me- 
tallgeflecht dient insbesondere der Verbesserung 
der mechanischen Stabilitat und zur Stromabfuhr. 
Dieses Metallgef lecht wird von einem grobporosen 
Elektrodenmaterial umschlossen, bei dem die Anode 
beispielsweise aus Ni-YSZ (Yttrium-stabilisiertes 
Zirkondioxid) -Cermet und die Kathode aus Strontium- 
dotiertem Lanthanmanganat bestehen kann. Das grob- 
porose Elektrodenmaterial ist in einer feinporosen 
Elektroden/Katalysatorschicht eingebettet, das 
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grobporose Elektrodenmaterial wird also von der 
feinporosen Elektroden/Katalysatorschicht umschios- 
sen, Auf die Elektroden/Katalysatorschicht wird ei- 
ne Elektrolytschicht aufgebracht, die beispielswei- 
se aus Yttrium-stabilisiertem Zirkondioxid (YSZ) 
besteht. Auf die so erhaltene Elektrolytschicht 
wird wiederum eine feinporOse Elektro- 
den/Katalysatorschicht aufgebracht. Die so gewonne- 
ne Schichtung wird von einem Metallgef lecht, bei- 
spielsweise aus Nickel, kombiniert mit grobporosem 
Elektrodenmaterial, beispielsweise aus Ni-YSZ- 
Cermet fur die Anode und Strontiuiti-dotiertem Lan- 
thanmanganat fur die Kathode, umschlossen . Das Auf- 
bringen des Metallgef lechtes kombiniert mit dem 
grobporosen Elektrodenmaterial auf der feinporosen 
Elektroden/Katalysatorschicht erfolgt mit Vorteil 
in einem kombinierten Prozessschritt . Der so gewon- 
nene kontinuierliche Schichtaufbau wird von mindes- 
tens einem Ende - das heifit AuBen- und Innenelekt- 
rode - uber zum Beispiel gelotete oder kaltver- 
schweifite, einseitig elektrisch leitende Endhiilsen 
konfektioniert- Der tubulare Aufbau erlaubt vor- 
teilhaf terweise einen kontinuier lichen Schichtauf- 
bau mit integrierten Sinterschritten, die vorzugs- 
weise mit einem Plasmaspritzverf ahren kombiniert 
werden konnen. Mit Vorteil erlaubt eine dUnne E- 
lektrolytschicht von 30-800 ym, vorzugsweise 20 bis 
200 ]xm, bevorzugt 30 bis 80 ym, insbesondere 30 bis 
50 um eine Betr iebstemperatur von 600 bis lOOO^'C, 
bevorzugt 700 bis 850°C. Der AuBendurchmesser des 
in einem kontinuierlichen Herstellprozess gewonne- 
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nen Geflechtes betragt 0,25-10 mm, bevorzugt 0,8 
bis 1, 5 mm. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform eine Modulgestaltung, bei der 
die Materialien ihrem warmeausdehnungskoef f izienten 
angepasst sind. Vorteilhaf terweise werden durch die 
im Folgenden darges tell ten konstruktiven MaBnahmen 
temperaturbedingte, ubermaBige Material spannungen 
vermieden, wie beispielsweise durch die Deaktivie- 
rung der Enden zur Absenkung der Randtemperatur . 
Durch diese konstruktive MaBnahme entstehen vor- 
teilhaf terweise weniger Oder keine Dichtungsproble- 
me durch Warmedehnungsunterschiede zwischen Brenn- 
stoffzelle und Gehause. Eine weitere zweckmaBige 
konstruktive MaBnahme ist beispielsweise die Haar- 
nadel-/Schlauf enform oder Krummung der tubularen 
Grundelemente im Modul oder die einseitig gleitbare 
Pottung. Eine weitere vorteilhaf te konstruktive 
MalSnahme ist aber auch ein keramischea GehSuse mit 
angepasster Warmeausdehnung ♦ Das keramische Gehause 
kann vorteilhaf terweise zur Erleichterung des An- 
schlusses der Arbeitsmedien und der Stromabfuhr in 
einem Metal IgehSiuse eingebettet sein. Eine tempera- 
turbedingte, UbermaBige Mater ialspannung kann je- 
doch vorteilhaf terweise auch mit einem Glaslot ver- 
mieden werden, das sich wahfend des Betriebszustan- 
des nahe am Schmelzpunkt befindet. Eine weitere 
Moglichkeit ist beispielsweise die Verwendung eines 
elektrisch isolierten. elastischen Metallringes als 
Dichtung zwischen Gehause und Kapillarpackung, wie 
sie beispielsweise in der Metallkeramik im Dental- 
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bereich zum Einsatz kommt . Mit Vorteil kann das 
Brennstof f zellenmodul so gebaut werden, dass der 
Betrieb im Kreuz-, Gleich-, und/oder Gegenstrom 
moglich ist. 

Vorzugsweise kann das Brennstof f zellenmodul wie 
auch das Grundelement zur Energieerzeugung oder 
Traktion beispielsweise als Antrieb von zum Bei- 
spiel Kraftfahrzeugen, Lastkraf twagen, Omnibussen 
und Flugobjekten eingesetzt werden. 

Das tubulare Grundelement und das Brennstof f zellen- 
modul ermoglichen vorteilhaf terweise eine einfach 
zu fertigende, aufgrund der Materialeinsparung 
schnell aufheizbare und damit schnell betriebsbe- 
reite tubulare Festoxidbrennstof f zelle . Durch die 
tubulare AusfUhrung ist mit Vorteil eine Einbettung 
in einem Gehause m5glich, die beispielsweise im 
Vergleich zur bekannten FlachzellenausfUhrung eine 
deutlich leichtere Gaszufuhr und Energieableitung 
ermoglicht. Die dUnnere Elektrolytschicht erlaubt 
den Betrieb bei 600 bis 1000*^0, bevorzugt von 700 
bis 850''C. Durch die Ausfiihrung der Einzelelemente 
in tubularer Geometrie und im MillimetermaBstab von 
0,25 bis 10 mm, bevorzugt von 0,8 bis 1,5 mm, ist 
vorteilhaf terweise eine hohe Leistungsdichte des 
Brennstof fzellenmoduls moglich. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines erf indungsgemaBen tubularen Verbun- 
des, wobei sich das Verfahren durch seine kontinu- 
ierliche Durchf uhrbarkeit auszeichnet. GemaB des 
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erf indungsgemafien Verfahrens werden, beispielsweise 
mittels einer herkommlichen Flechtmaschine/ in ei- 
nem ersten Verf ahrensschritt BOndel aus Kohlefasern 
und/oder Metalldrahten eines Elektronen-leitenden 
Materials zu einem Schlauch geflochten. Das Elekt- 
ronen-leitende Material der Erfindung, welches vor- 
zugsweise als Geflecht aus Btindeln von Kohlefasern 
und/oder Metalldrgihten ausgeftihrt ist, wird ent- 
sprechend des jeweiligen Einsatzzweckes des t\abul^- 
ren Verbundes so geflochten, dass die zu transpor- 
tierenden Stoffe wie Wasserstoff, Sauerstoff, lonen 
und Fltissigkeiten das Geflecht passieren konnen, 
das heifit das Geflecht v/eist Porositat auf. Gleich- 
zeitig ist das Geflecht so ausgeflihrt, dass es als 
Stutzgewebe fUr den tubularen Schlauch dient und 
diesem die erf orderiiche Flexibilitat und Festig- 
keit bei gleichzeitig hoher Korrosionsbestandigkeit 
verleiht. Die Flechtdichte und der Steigungswinkel 
der einzelnen geflochtenen Btindel werden dem er- 
wunschten Durchmesser des Schlauchs angepasst. So- 
f ern der Schlauch im wesentlichen aus Kohlef aser- 
bUndeln hergestellt werden soil, kann zur Verbesse- 
rung der elektrischen Leitf ahigkeit die Zugabe von 
Metalldrahtbtindeln vorgesehen werden. Mit Vorteil 
kann sich zus^tzlich eine Vielzahl MetalldrShte 
auch im Lumen des Geflechtes befinden. Anstatt ei- 
nes Metal IdrahtbUndels kann vorteilhaf terweise auch 
ein auf seiner Aulienseite sternformig struktur ier- 
ter Einzeldraht eingesetzt werden. Die Verschaltung 
erfolgt in Parallel- und/oder Serienschaltung . Der 
geflochtene Schlauch wird anschliefiend in einem 
zweiten Verf ahrensschritt auf seiner Aulienseite, 
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also der dem Schlauchhohlraum abgewandten Seite, 
beispielsweise mittels Giefidusen oder SpritzdUsen 
mit einer lonen-leitenden Schicht tiberzogen. Diese 
bildet vorzugsweise, nach gegebenenf alls erfolgen- 
der Trocknung, eine lonen-leitende, insbesondere 
lonen-selektive Membran. 

Zur Herstellung eines PEM-Brennstof f zellenelementes 
wird unmittelbar im Anschluss an das Flechten des 
Schlauches eine Katalysatorschicht , vorzugsweise 
inklusive Hydrophobisierungs- und/oder Protonenlei- 
termaterialzus^tzen, auf das Geflecht aufgebracht, 
wobei dies in bevorzugter Weise in Form einer Paste 
tiber eine Durchlauf diise geschieht. Das Aufbringen 
dieser Schicht eliminiert die Unebenheiten der 
Flechtungen, so dass eine glatte Oberflache erzeugt 
wird, die eine hervorragende Voraussetzung ftir das 
Aufbringen der im toschluss auf gebrachten lonen- 
leitenden Schicht darstellt. Erf indungsgemafi kann 
auch vorgesehen sein, auf das Geflecht zur Elimi- 
nierung der Unebenheiten eine Ausgleichsschicht 
auf zubringen* Diese Ausgleichsschicht kann zur Ein- 
sparxing von Katalysatormaterial Kohle, insbesondere 
Aktivkohle, Graphit, insbesondere Graphitpulver, 
Russ Oder Gemische davon enthalten, vorzugsweise 
zusammen mit Bindemitteln, zum Beispiel Polymeren. 
Auf diese Ausgleichsschicht wird dann die Katalysa- 
torschicht aufgebracht. Das Aufbringen der Schicht 
eines lonen-leitenden Materials geschieht wie oben 
dargestellt, wobei Schichtstarken von 10 bis 150 lam 
bevorzugt werden, Nach einer gegebenenf alls notwen- 
digen Trocknung wird wie vorstehend beschrieben ei- 
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ne weitere Katalysatorschicht aufgetragen. Auf die- 
se Katalysatorschicht kann vorzugsweise eine weite- 
re, wie vorstehend beschriebene, Ausgleichsschicht 
aufgebracht werden. AnschlieJiend wird um diesen 
Verbund ein auBen liegendes Gef lecht eines Elektro- 
nen-leitenden Materials aus BUndeln und/oder DrSh- 
ten geflochten. Die eingesetzten Geflechte weisen 
eine Flechtdichte von 50 bis 97 %, bevorzugt 50 bis 
90 % auf, bestehen aus Einzelstrangen mit 50 bis 
1000, bevorzugt 100 bis 1000 Filamenten, wobei je- 
des Filament einen Durchmesser zwischen 7 bis 20 
ixm, bevorzugt 7 bis 12 \m aufweisen kann und aus 
Kohlefasern und/oder Metalldrahten bestehen kann. 
Gegebenenf alls konnen auch EinzelstrSnge eingesetzt 
werden, die nicht aus Filamenten, sondern aus Voll- 
oder Hohlfasern bestehen. Der Flechtwinkel liegt 
zwischen 30"* und 60"*. 

Die Herstellung der SOFC-Brennstof f zellenelemente 
erfolgt wie vorstehend fUr die PEM- 
Brennstof f zellenelemente erlautert, mit der Ausnah- 
me, dass keine HydrophobierungszusStze verwendet 
werden und im Anschluss an die Trocknung ein Sin- 
tervorgang unter ublichen Bedingungen stattfindet. 

Zur Herstellung einer lonentauschermembran wird, 
beispielsweise mittels einer herkdmmlichen Flecht- 
maschine, ein Schlauch aus Biindeln und/oder DrShten 
eines Elektronen-leitenden Materials, zum Beispiel 
Kohlefasern oder MetalldrShte, geflochten. Dieses 
Gef lecht weist eine grobere Struktur als das Ge- 
flecht far ein Brennstof f zellenelement auf, wobei 
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eine Flechtdichte von 5 bis 60% und ein Flechtwin- 
kel von 10 bis 45"" bevorzugt werden. Die Geflechte 
bestehen aus Einzelstrangen mit 50 bis 1000, bevor- 
zugt 100 bis 1000 Filamenten, wobei jedes Filament 
einen Durchmesser von 7 bis 20 ]m, bevorzugt 7 bis 
12 ]m aufweisen kann und aus Kohlefasern und/oder 
Metalldrahten bestehen kann. Gegebenenf alls konnen 
auch Einzelstrange eingesetzt werden, die nicht aus 
Filamenten, sondern aus Voll- oder Hohlfasern be- 
stehen. 

Ober dieses als Elektrode fungierende Geflecht wird 
zur Vergrolierung des durchstrombaren Volumens ein 
weiteres grobes Geflecht als Spacer aus elektrisch 
isolierendem oder lonen-leitendem Material aufge- 
bracht, wobei eine Flechtdichte von 1 bis 20 % De- 
ckung und Steigungswinkel von 10"* bis 45° vorgezo- 
gen werden. Die Durchmesser der Einzelfasern des 
Spacer-Gef lechtes liegen vorzugsweise bei 50 bis 
300 ym, vorzugsweise 50 bis 100 ]m. Vor dem Auftra- 
gen der lonen-leitenden Schicht wird als Grundlage 
fUr dieses Aufbringen eine temporar vorhandene Zwi- 
schenschicht aus einem leicht auswaschbaren Materi- 
al, wie PVA (Polyvinylalkohol) , aufgebracht. 

Diese temporar vorhandene Zwischenschicht stellt 
die Basis fllr die vorzugsweise diinnschichtige lo- 
nentauschermembran dar, die durch Applizieren einer 
Losung oder durch Spruhen aufgebracht wird. Sofern 
das Aufbringen einer Gegenelektrode notwendig ist, 
wird anschlieBend ein weiterer Spacer aus lonen- 
leitendem oder neutralem das heiBt elektrisch iso- 
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lierendem Material xm die Schicht des lonen- 
leitenden Materials geflochten, gefolgt von dem 
Flechten eines Geflechts aus einem Elektronen- 
leitenden Material, welches als AuBenelektrode 
dient. Nach Fertigstellung des Verbundes wird die 
Zwischenschicht ausgewaschen . 

Die Erfindung wird iiu folgenden anhand der Figuren 
und dazugehoriger Beispiele nciher erlautert . 

Die Figuren zeigen: 

Figur 1 einen Querschnitt durch einen als Brenn- 
stof f zellenelement ausgeflihrten tubularen 
Verbund, 



Figur 2 einen Querschnitt durch einen als lonen- 
tauschermembran ohne Gegenelektrode aus- 
geflihrten tubularen Verbund, 

Figur 3 einen Querschnitt durch einen als lonen- 
tauschermembran mit Gegenelektrode ausge- 
flihrten tubularen Verbund, 

Figur 4 einen Querschnitt durch ein Modul, umfas- 
send eine Vielzahl tubularer Verbunde, 



Figur 5 



eine perspektivische Seitenansicht eines 
Moduls der vorliegenden Erfindung, 
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Figur 6 eine . teilweise geschnittene Drauf sicht 
auf ein erf indungsgemalies Brennstof f zel- 
lenelement, 

Figur 7 einen Querschnitt durch einen tiibularen 
Verbund, wobei im Lumen ein Metalldraht 
mit Fortsatzen eingebracht ist, 

Figur 8 einen Querschnitt durch einen tubulSiren 
Verbund, wobei die im Lumen vorhandenen 
Metalldrahte als Litze ausgebildet sind, 

Figur 9 einen Querschnitt durch einen tubularen 
Verbund, wobei im Lumen Metalldrahte, die 
eine Litze bilden, eingebracht sind, 

Figur 10 eine perspektivische Seitenansicht eines 
Modul aus tubularen Verbunden mit einem 
Gitter aus elektrisch leitendem Material 
als AuBenanschluss zur Stromabfuhr der 
Auflenelektroden, wobei die einzelnen tu- 
bularen Verbtinde parallel geschaltet 
sind, 

Figur 11 eine perspektivische Seitenansicht einer 
Verschaltung zweier Module in Serien- 
schaltung, wobei jedes Modul aus einem 
Rahmen und einer Vielzahl von parallel 
geschalteten und parallel angeordneten 
tubulare Verbunden besteht, wobei die tu- 
bularen Verbunde innerhalb eines Moduls 
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selbstverstandlich anstatt parallel auch 
in Serie geschaltet sein k5nnen, 

Figur 12 eine perspektivische Seitenansicht einer 
Serienschaltung zweier tubulS.rer Verbiinde 
und 

Figur 13 eine perspektivische Seitenansicht einer 
Paralielschaltung zweier tubularer Ver- 
biinde . 

Figur 1 zeigt einen Querschnitt durch einen als 
Brennstof f zellenelement ausgefuhrten tubularen Ver- 
bund 1. Der tubulare Verbund besteht aus eineiti Ge~ 
flecht 3 aus Bundeln und/oder Drahten eines Elekt- 
ronen-leitenden Materials und einer dartiber ange- 
ordneten Katalysatorschicht 7 iiber die eine 
Schicht 5 eines lonen-leitenden Materials aufge- 
bracht ist. Auf der Schicht 5 ist eine Katalysator- 
schicht 9 angeordnet. Die Katalysatorschicht 9 wird 
von einem Geflecht 11 umschlossen/ wobei das Ge- 
flecht 11 aus Bundeln oder Metalldrahten eines E- 
lektronen-leitenden Materials besteht. 



Figur 2 zeigt einen Querschnitt durch einen als lo- 
nentauschermembran ohne Gegenelektrode ausgefUhrten 
tubularen Verbund 1. Der tubulare Verbund 1 besteht 
aus drei verschiedenen Schichten, die direkt auf- 
einander folgend angeordnet sind. Wie im AusfUh- 
rungsbeispiel der Figur 1 ist im Kern das Geflecht 
3 angeordnet. Das Geflecht 3 wird von einem neutra- 
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len Spacer 13 .umschlossen. Der Spacer 13 wird von 
der lonen-leitenden Schicht 5 Uberdeckt. 

Figur 3 zeigt einen Querschnitt durch ^ einen als 
lonentauschermembran mit Gegenelektrode ausgeftihr- 
ten tubul^ren Verbund 1, der die gleiche Anzahl 
Schichten wie das Ausf tihrungsbeispiel gemaii Figur 1 
aufweist. Das Geflecht 3 bildet die zum Zentrum des 
tubularen Verbundes angeordnete Schicht, auf die 
der neutrale Spacer 13 aufgebracht ist. Der Spacer 
13 ist von einer lonen-leitenden Schicht 5 und dar- 
iiber dem Spacer 15 uberdeckt. Den auBeren Abschluss 
bildet ein Elektronen-leitendes Geflecht 17. 

Figur 4 zeigt einen Querschnitt durch ein Modul 
50, das aus einer Vielzahl tubularer VerbUnde 1 und 
einem zylindrischem Rahmen 52 aufgebaut ist. Der 
Rahmen 52 umschielit die Vielzahl der tubularen Ver- 
bUnde 1 so, dass sie innerhalb des zylindrischem 
Rahmens 52 eine weitestgehend geordnete Struktur 
aufweisen. 

Figur 5 zeigt eine perspektivische Seitenansicht 
des Moduls 50 gemali Figur 4, das aus einer Vielzahl 
tubularer Verbunde 1 und einem Rahmen 52 aufgebaut 
ist • 

Figur 6 zeigt eine teilweise geschnittene Drauf- 
sicht auf das erf indungsgemafie Brennstof f zellenele- 
ment nach Figur 1. Der tubular e Verbund besteht aus 
dem Geflecht 3 des Elektronen-leitenden Materials 
und der daruber angeordneten Katalysatorschicht 7, 
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die von der Schicht 5 eines lonen-leitenden Materi- 
als umschlossen ist. Die Schicht 5 ist von der Ka- 
talysatorschicht 9 Uberdeckt. Das Sufiere Geflecht 
11 umschielit die Katalysatorschicht 9. 

Figur 7 zeigt einen Querschnitt durch einen tubu- 
ISLren Verbund 1, wobei im Lumen 19 ein Metalldraht 
21 mit Fortsatzen 23 eingebracht ist. Die Fortsatze 
23 sind so angeordnet, dass sie mit dem Geflecht 3 
in Kontakt stehen. Das Geflecht 3 ist von einer zu- 
sammengesetzten Katalysatorschicht 77 liberdeckt, 
die auch andere Schichten wie Ausgleichsschichten 
umfasst. Den aufieren Abschluss des tubularen Ver- 
bundes 1 bildet wiederum ein Geflecht 11. Das Lumen 
19 ist so ausgebildet, dass gasformige und/oder 
fliissige Brennstoffe hindurch geftihrt werden kGn- 
nen . 

Figur 8 zeigt einen Querschnitt durch einen tubu- 
laren Verbund 1, wobei die Metalldrahte 21 struktu- 
riert als Litze ausgebildet sind und in Gruppen 25 
vorliegen . 

Figur 9 zeigt einen Querschnitt durch einen tubu- 
laren Verbund 1, der im wesentlichen wie im Ausfuh- 
rungsbeispiel gemali Figur 7 ausgebildet ist, wobei 
im Lumen 19 des tubularen Verbundes 1 Metalldrahte 
21, die Litzen bilden, eingebracht sind. Die im Lu- 
men 19 eingebrachten Metalldrahte 21 dienen zur 
Stabilisierung und Stromabfuhr. Die sieben Metall- 
drahte 21 sind dergestalt gebUndelt, dass ein re- 
gelmaiiiges Sechseck entsteht. 
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Figur 10 zeigt eine perspektivische Seitenansicht 
eines Moduls 50- aus tubularen Verbiinden 1 mit einem 
als Elektronen-leitenden Gitter 31 ausgefUhrten Au- 
Benanschluss zur Stromabfuhr der Aulienelektroden, 
wobei die einzelnen tubulSren Verbtinde 1 parallel 
geschaltet sind. In Richtung des Pfeils 27 wird 
Luft in das Modul 50 gefuhrt, in Richtung des Pfeil 
29 gelangt Brenngas in das Modul 50. Durch den tu- 
bulciren Aufbau des Verbundes 1 ist es moglich, eine 
Vielzahl von mit ihren Langsachsen parallel zuein- 
ander angeordneten tubularen Verbiinden 1 in einem 
Modul 50 zusammenzuf assen, wobei auf engem Rauin und 
mit kleinen Dimensionen ein effizienter Einsatz als 
PEM-Brennstof f zellenelement, Brennstof f zellemnodul, 
SOFC-Grundelement oder lonentauschermembran mbglich 
ist . 

Figur 11 zeigt eine perspektivische Seitenansicht 
einer Verschaltung zweier. Module in Serienschal- 
tung, die im wesentlichen dem Aufbau gem^B Figur 10 
entspricht. Unterschiedlich ist jedoch, dass das 
Modul 50 mit einem zweiten Modul 50 in Serie ge- 
schaltet ist. 

Figur 12 zeigt eine perspektivische Seitenansicht 
einer Serienschaltung zweier tubularer Verbunde 1. 
Die Serienschaltung dient der Erzielung der gefor- 
derten Spannung. 
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Figur 13 zeigt eine perspektivische Seitenansicht 
einer Parallelschaltung zweier. tubularer Verbiinde 
1. 

Beispiel 1: Herstellung einer PEM-Brennstoffzelle 

Mit einer Flechtmaschine wird die rohrf5rmige In- 
nenelektrode (bestehend aus Kohlefasern und/oder 
Metalldr^hten) erzeugt. Dieses tubulSre Geflecht 
l^uft zur Zentrierung auf einem Dorn bis zur Auf- 
tragsdiise fUr die Katalysatorbeschichtung. Dabei 
bestimmt der Diisendurchmesser die Dicke der Kataly- 
satorschicht . Nach einer kurzen Trockenstrecke 
durch zum Beispiel Keramikheizkorper durchlauft das 
beschichtete Geflecht eine Ringspaltdiise, Uber die 
die ionenleitf ahige Membran in Form einer Polymer- 
losung Oder alternativ in Form eines Festoxides 
aufgetragen wird. Diesem Schritt schlielit sich eine 
langere Trockenstrecke zur Austreibung des Losungs- 
mittels an. Nachfolgend wird die zweite Katalysa- 
torschicht mit einer AuftragsdUse aufgebracht. Da- 
nach wird die Aufienelektrode urn die noch pastbse 
Katalysatorschicht geflochten. Die pastose Konsis- 
tenz der Katalysatorschicht ermoglicht ein Eindrin- 
gen der Gef lechtstrange und damit einen innigen 
Verbund zwischen Katalysator und Elektrode. Zum 
Schluss durchlauft die Hohlfaser eine Endtrock- 
nungsstrecke . 

Beispiel 2: Einsatz einer PEM-Brennstoffzelle 
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Die PEM-Brennstof f zelle kann in Blockheizkraf twer- 
ken, Kraf tf ahrzeugen, Flugobjekten, KleingerSten 
und privaten Haushalten zur Stromerzeugung einge- 
setzt werden. 

Beispiel 3: Herstellung einer lonentauschermembran 

Mit einer Flechtmaschine wird die rohrf 5rmige In- 
nenelektrode (bestehend aus Kohlefasern und/oder 
MetalldrShten) erzeugt. Dieses tubuiare Geflecht 
lauft zur Zentrierung auf einem Dorn in eine zweite 
Flechtmaschine, auf der das grobere Spacergef lecht 
aufgebracht wird. Es schlieftt sich das Aufbringen 
der auswaschbaren Zwischenschicht (zum Beispiel Po- 
lyvinyialkohol) an, Nach einer optionalen Trock-. 
nungsstrecke, wobei die gezielte Schrumpfung zur 
Oberf lachenvergroBerung genutzt werden kann, wird 
die lonentauschermembran in Form einer Polymerlb- 
sung Oder eines Festoxid-Aerosols mit einer Diise 
aufgebracht und anschlieliend in einer Trocknungs- 
strecke das Losungsmittel ausgetrieben. Soil die 
lonentauschermembran eine bipolare Membran sein, 
folgt der ersten Membranbeschichtung eine weitere 
Beschichtung in Form einer Polymerl5sung^ wobei 
dieses Polymer oder das Festoxid die entgegenge- 
setzte Ladung wie die erste Membranschicht auf- 
weist. Das Losungsmittel wird in einer zusatzlichen 
Trocknungsstrecke ausgetrieben. 

Im nachsten Verf ahrensschritt wird das grobe 
Spacergef lecht und die Aufienelektrode in Form von 
Kohlefasern und/oder Metalldrahten urn die Hohlfaser 
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geflochten. Wird die tubulare lonentauscheritiembran 
in einem Modul mit Sammelelektrode eingesetzt, ent- 
f alien die beiden letzten Flechtschritte . Die los- 
liche Zwischenschicht im Spacer zwischen Innen- 
elektrode und lonentauschermembran wird vor der Mo- 
dulherstellung oder vor der Inbetriebnahme der tu- 
bularen lonentauschermembran herausgewaschen. 

Beispiel 4: Einsatz einer lonentauschermembran 

Die lonentauschermembran kann zum Beispiel zur Ent- 
salzung von ProzeB- und Abwassern eingesetzt war- 
den. Beim Einsatz von bipolaren lonentauschermemb" 
ranen ist auch die Erzeugung von Laugen und Sauren 
aus den entsprechenden Salzen moglich, beispiels- 
weise die Gewinnung von Milchsauren und Calcium- 
hydroxid aus Lactat. 
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Anspruche 

1. Tubularer Verbund (1) aus einem Geflecht (3) aus 
Bundeln und/oder Drahten eines Elektronen-leitenden 
Materials und einer darUber angeordneten Schicht 

(5) eines lonen-leitenden Materials. 

2. Tubularer Verbund nach Anspruch 1/ wobei dieser 
in seinem Lumen (19) mindestens einen parallel zur 
Langsrichtung des Verbundes ausgerichteten Metall- 
draht (21) enthalt. 

3. Tubularer Verbund nach Anspruch 2, wobei die Me- 
talldrahte (21) in Form einer Litze vorliegen. 

4. Tubularer Verbund nach einem der AnsprUche 1 bis 
3, wobei der tubulare Verbund (1) als Brennstoff- 
zellenelement ausgeftihrt ist und sowohl zwischen 
dem Geflecht (3) aus BUndeln oder Drahten eines E- 
lektronen-leitenden Materials und der Schicht (5) 
eines lonen-leitenden Materials als auch uber der 
Schicht (5) des lonen-leitenden Materials jeweils 
mindestens eine Katalysatorschicht (7,9) angeordnet 
ist und wobei die nach aufien orientierte Katalysa- 
torschicht (9) von einem weiteren Geflechts (11) 
aus Bundeln und/oder Drahten eines Elektronen- 
leitenden Materials uberdeckt ist. 
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5. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, wobei die jeweils mindestens eine Kata- 
lysatorschicht (7,9) ein oder mehrere Elemente der 
VIII. Nebengruppe des PSE, gegebenenf alls zusammen 
mit Kohle, Russ Oder Graphit enth^lt. 

6. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die mindestens eine Katalysator- 
schicht (7,9) Hydrophobierungszusatze und/oder Pro- 
tonenleitermaterialzusatze umfafit. 

7. Tubularer Verbund nach einem der Ansprilche 1 bis 
3, wobei der tubulare Verbund (1) als lonentau- 
schermembran ausgefUhrt ist. 

8. Tubularer Verbund nach Anspruch 7, wobei zwi- 
schen dem Geflecht (3) aus Bundeln und/oder Drahten 
eines Elektronen-leitenden Materials und der 
Schicht (5) eines lonen-leitenden Materials ein io- 
nenleitf ahiger oder neutraler Spacer (13) angeord- 
net ist. 

9. Tubularer Verbund nach einem der AnsprUche 7 o- 
der 8, wobei uber der Schicht (5) eines lonen- 
leitenden Materials ein weiterer Spacer (15) ange- 
ordnet ist, der von einem weiteren Geflecht (17) 
aus Bundeln und/oder Drahten eines Elektronen- 
leitenden Materials tiberdeckt ist. 

10. Tubularer Verbund nach einem der Ansprtiche 7 
bis 9, wobei der Spacer (13,15) ein Geflecht aus 
elektrisch isolierenden oder lonen-leitenden Fasern 
umf afit . 
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11. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei das Elektronen-leitende Material 
ein Elektronen-leitendes Stutzgewebe, insbesondere 
eine Elektrode, ist. 

12 . Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die BUndel aus Kohlefasern aufge- 
baut sind, insbesondere mit einem Durchmesser des 
BUndeis von 0,1 bis 2 mm, vorzugsweise 0,2 bis 2 
mm . 

13. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, wobei die Dr^hte aus Metall sind Oder 
dieses im wesentlichen enthalten. 

14. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, wobei das Metall ein korrosionsstabiles 
Metall Oder eine korrosionsstabile Legierung ist. 

15. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Ansprtiche, wobei die Kohlefasern und/oder Drahte 
einen Durchmesser von 10 bis 300 ]m aufweisen. 

16. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei der tubulare Verbund ein Schlauch 
mit einem Innendurchmesser von 0,2 bis 3 mm ist. 

17. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei das lonen-leitende Material als 
Membran ausgefUhrt ist. 

18. Tubularer Verbund nach einem der vorhergehenden 
Ansprtiche; wobei das lonen-leitende Material aus 
der Gruppe der sulfonierten aromatischen Polyether- 
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etherketone, Nafion®, anderer anionischer Polyary- 
lether und/oder anderer sulfonierter perf luorierter 
Polymere besteht. 

19. Tubul^rer Verbund noch einem der vorhergehenden 
Ansprtiche, wobei das lonen-leitende Material ein 
Oxid/ insbesondere ein Festoxid umfasst. 

20. Modul (50) aus eineiti/ vorzugsweise zylindrisch 
ausgef uhrten, Rahman (52) und einer Vielzahl von in 
dem Rahmen (52) parallel und langs zu der Langsach- 
se des Rahmens (52) angeordneten tubuiaren Verbtin- 
den (1) nach einem der Ansprtiche 1 bis 19. 

21. Modul nach Anspruch 20, wobei das Geflecht in 
elektrisch leitendem Kontakt mit einer- Elektronen- 
leitenden Vorrichtung steht. 

22. Modul nach Anspruch 21, wobei das der Oberfia- 
che des tubul^ren Verbundes (1) zugewandte Geflecht 
(11,17) in elektrisch leitendem Kontakt mit einem 
AuBenanschluss (31) steht. 

23. Modul nach einem der Ansprtiche 20 bis 22, wobei 
das dem Lumen (19) des tubularen Verbundes (1) zu- 
gewandte Geflecht (3) in elektrisch leitendem Kon- 
takt mit dem mindestens einen Metalldraht (21) 
steht . 

24. Modul nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei in dem Rahmen (52) tubulare Verbunde 81) ent- 
halten sind, die elektrisch parallel geschaltet 
sind. 
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25. Modul nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
wobei die tubularen Verbtinde (1) im Rahmen (52) in 
einer Matrix (54) angeordnet sind und die einzelnen 
Rahmen elektrisch in Reihe geschaltet sind 

26. Reaktor, enthaltend mindestens ein Modul nach 
einem der Anspruche 20 bis 25 und ein GehSuse. 

27. Reaktor nach Anspruch 26, wobei dieses mindes- 
tens zwei Module enthalt, die elektrisch unterein- 
ander in Serie oder parallel geschaltet sind. 

28. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung si- 
nes tubularen VerbundeS/ insbesondere nach einem 
der vorhergehenden Ansprtiche> wobei Bundel und/oder 
Drahte eines Elektronen-leitenden Materials zu ei- 
nem Schlauch aus einem Geflecht dieses Elektronen- 
leitenden Materials geflochten werden und anschlie- 
ftend auf die dem Lumen des Schlauches abgewandte 
Aufienseite des Geflechts ein lonen-leitendes Mate- 
rials aufgebracht und gegebenenf alls getrocknet 
wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28 zur Herstellung ei- 
nes als Brennstof f zellenelement ausgefiihrten tubu- 
lS.ren Verbundes, wobei sowohl nach dem Flechten des 
Schlauches als auch nach dem Aufbringen des lonen- 
leitenden Materials jeweils mindestens eine Kataly- 
satorschicht aufgebracht und gegebenenf alls ge- 
trocknet sowie anschlieBend auf die nach auBen ori- 
entierte Katalysatorschicht ein weiteres Geflecht 
aus Bundeln und/oder Drahten eines Elektronen- 
leitenden Materials aufgebracht wird, vorzugsweise 
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durch Flechten- von Kohlef aserbUndeln und/oder Me- 
taildrahten. 

30. Verfahre.n nach Anspruch 28 oder 29 zur Herstel- 
lung eines als lonentauschermembran ausgefUhrten 
tubuiaren Verbundes, wobei Bundel und/oder Drahte 
eines Elektronen-leitenden Materials zu einem 
Schlauch aus einem Geflecht dieses Elektronen- 
leitenden Materials geflochten werden, anschlieftend 
ein Geflecht aus elektrisch isolierenden oder lo- 
nen*leitenden Fasern als Spacer, eine Zwischen- 
schicht aus einem leicht auswaschbaren Material und 
auf diese eine Schicht eines lonen-leitenden Mate-- 
rials aufgebracht wird. 

31- Verfahren nach einem der Ansprtiche 28 bis 30, 
wobei die Zwischenschicht aus einem leicht aus- 
waschbaren Material eine PVA(Polyvinylalkohol) - 
Schicht ist. 

32- Verfahren nach einem der Ansprtiche 28 bis 31, 
wobei auf die Schicht des lonen-leitenden Materials 
ein weiteres Geflecht aus elektrisch isolierenden 
Oder lonen-leitenden Fasern als Spacer und an- 
schlieliend eine weitere Schicht eines Elektronen- 
leitenden Materials aufgebracht wird. 

33. Verfahren nach einem der Ansprtiche 28 bis 32, 
wobei die Zwischenschicht aus einem leicht aus- 
waschbaren Material nach Herstellung des tubulSren 
Verbundes oder nach dem Zusammenf tigen der Einzel- 
hohl fasern zu einem Modul ausgewaschen wird. 
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